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resorcius, wegen der gem-Dirnethylgruppe, sich als vie1 bestandiger 
erwiesen, als die Deriratc. des Hydroresorcins eelber. H a r r i e s  und 
A n t o n i  haben ferner gezeigt, daw trotz der analogen Bildungsweise 
die aus Dirnethjlhydroresorcin und Dihydroresorcin erhaltenen Kohlen- 
wasserstoffe nicht analog constituirt sind, sondern die Doppelbindung 
in  berschiedenen Stellungen enthalten, was nicht der Fall sein sollte 
wenn sich diese beiden Hydroresorcine ganz analog verbielten. 
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460. C a r 1  B i i l o w  und Erns t  N o t t b o h m :  Ueber D i k e t o n e  
und Tetraketone aus p-Amidoace tophenon.  
[Mittheilung aus dem chem. Lnhoratorium der Universitat Tiibinqen.) 
(Eingegangen am IS. Juli 1903.) 
Vor einiger Zeit beschrieben und cbarakterisirten B ii 1 o w und 
N o t t b o h m  *) ein neues, cornplicirt gebautes ~1.3-Diketonc bezw. BKeto- 
enolc, den p [ N  Benzoylbrenztraubens~ure6thyleater]-2.5-dimethylpyrrol- 
3.1-dicarbonsau1edihthylester. Er wurde gewonnen durch Conden- 
sation des aus p Arnidoacetophenon und Diacetbernsteinsaureester er- 
haltenen p-[N-Acetophenon]-2.5-d~methylpyrrol-3.4-dicarbons~ureesters 
rnit Oxalsaure in Gegenwart von metallischem Nxlrium. Aus dieser 
Verbindung war durch Zusammenlegung rnit HJ droxylamin ein Isoxazol- 
ringabkiimmling entstanden, in welcheni entweder der Phenolreet rnit 
dem daran hangendeu Pyrrolkern am 3. oder am 5. Kohlenstoffatom, 
oder umgekehrt die Carbathoxylgruppe am b. oder am 3. sitzen 
musste. Eine Entscheidung konnte experimentell nicht gefailt werden. 
Inzwischen habeu B iilo w uiid W a g n e r  aus Benzoylbrenztrauben- 
saureester und Resorciu ein Benzopyrauolcsrbonsaurederivat erhalten, 
dessen Aufspaltung seine Zusama~ensetzung mit grosser Sicherheit er- 
kennen liess: Die Phenylgruppe des mgewandten Dikerons sreht in 
o-, die Carboxylgruppe in p-Stellung zuni Pyra~~olringsauerstoffirtom. 
Daraus folgt, dass die Benzoylbrenztraubeneiiure in ihrer Ketoenolform 
reagirte und dass die CO-Gruppe dem Oxalsaure , die C(0H)-Gruppe 
dem BenzoEsaure-Rest angehiirt. Da nun von 13iilow und seinen Mit- 
arbeitei n bereits haufig ganz ahnliche Ersclieinangen experimentel! 
erwiesen werden konnten, so erscbeiiit der  ScLloss zulassig, dass 
i n  dem p - [ N -  Benzo~lbrenztraubensaureesterl- 2.5 -dimethylpyrrol-3.4- 
B i i l o m  rnd  N o t t b o h m ,  diese Berichte 36, 392 11903). Bi i low und 
W a g n e r ,  diese Berichte 36, 1941 [1903]. 
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dicarbonsaurediatbylester die Keto- der Carboxyl-Gruppe benach- 
bart ist. Demzufolge ist nunmehr die Constitution unseres oben er- 
wiihnten Jsoxazols festgelegt; es ist definitiv zu bezeicbnen als 5 - [ p  
N-Phenylen-2.5-dimeth~lpyrrol-3.4-dicarbonsaurediathylester] - isoxazol- 
3-carbonsaureester und folgendermaassen zu fnrmuliren: 
CsH5O.OC.C = C<CH3 
I N.CsH4.C = CH - C . CC).OC*Hb 
CzHsO.0C.C = C< I II CH:% 0 
Ganz ahnlich wie wir friiher den eben besprochenen 2-Reto-4- 
enol- 1 -carbonsaureester herstellteu, konnten wir jetzt aus  Acetyl- 
p-amidoacetophenon und Oxalyl-dis [p-Amidoacetophenon] zum Acetyl. 
p-Amidobenzoylbrenztraubensanreester und zum Oxalyl-dis-fp-Amido- 
benzoylbrenztraubensaureester] gelangen, denen wir, mit Riicksicht nuf 
die voranstehenden Auseinandersetzungen, die Constitutionsformeln 
COOCa H5. CO , CH: C (OH). CS H,. NH .CO. CHa und 
COOC2Hg .CO.CH: C(0H). Cg H,. NH.CO.CO. NH .Cs Hc .C(OH): 
CH. CO.COOCzH5 
zuertheilen. 
A c e  tg l-p -a m i d  o b e n  z o y 1 b r e n z  t r a u b e n sa u r e e  s t e r. 
1 Mo1.-Gew. Acetyl-p-amidoacetophenon I) wurde in 4 Mo1.-Gew. 
Oxalsaureathylester gelost, schnell 2 Mo1.-Gew. Natriumdraht hinzuge- 
Wgt, und der das  Gemisch enthaltende Kolben sofort mit dem Riick- 
flusskiibler verbunden, d a  in den allermeisten Fallen alebald eine so 
lebhafte Reaction eintritt, daes die FlCssigkeit in's Sieden gerath nnd 
sich dunkel zu farben beginnt. Gegen Ende der Reaction, wenn die 
Masse anfiingt, fest zu werden, ist durch gutes Riibren und Zer- 
driicken der festen Brocken dafiir Sorge zu tragen, dass miiglichst 
alles Metal1 in Lasung gebe, und die Wechselwirkung der Substanzen 
durch Erwiirmen auf dem Wasserbade zu unterstiitzen. Nach 3- 
4 Stunden ist die Umsetzung beendet. Man liisst erkalten und triigt 
den fest gewordenen Kuchen langsam und in kleinen Portionen in wit 
Essigslure angesauertes Wasser ein, darauf achtend, dass etwa noch 
vorhandenes eingehiilltes Natrium verschwinde. Nach mehrstiindigem 
Stehen wird abfiltrirt, der  Filterriickstand nochmals rnit 30-procentiger 
h i g s i i u m  aageriihrt, dnon abgenutscht und nun mit Wasser bis zum 
Versehwinden der  sauren Reaction gewaschen. Schliesslir h krystalli- 
sirt man die Verbindung aus verdiinntem Aceton urn und erhalt auf 
diese Weise den reinen Acetyl-p-amidobenzovlbrenztraubenslureester in 
I) Klingel ,  diese Berichte 15, 2637 [1555]. 
2697 
echiin ausgebildeten, gelblicheu Niideln, die mcrkwiirdiger Weise voll- 
kommen unscharf zwischen 80- 124O schmelzen, ein Umstand, der 
noch genauer untersucbt werden soll. Ausbeute an reinem Ester: 
50-60 pCt. der Theorie. 
0.1743 g Sbst.: 0.3559 g COS, 0.0853 g HaO. - O.li32 g Sbst.: S ccm 
N (240, 742 mm). 
ClhHlsOsN. Ber. C 60.6, H 5.4, N 5.05. 
Gef. )) 60.4, 5.4, P 5.05. 
Das K u p  fe  r s a1 z d e s Ace t y 1-p - a m  i do  b e nz o y 1 b r e nz t r au-  
b e n s a u r e e s t e r s  erhalt man, wenn man seine verdunnt-alkobolische 
Losung mit einer concentrirt- wiissrigen Solution von Kupferacetat 
versetzt. Die Metallverbindung fallt sofort als graugriiner Nieder 
schlag aus, den man nach einander mit Wasser, Alkohol und zum 
Schluss mit Aether auswascht. 
Man kann das Rupfersalz aus riel heissem Alkohol umkrystalli- 
airen und gewinnt es so in schouen, griinlich gefarbten Nlidelchen. 
0.1440 g Sbst. ergaben nach dem Gliihen 0.0183 g CuO. 
C9sHosOloNs.C~. Ber. Cu 10.3. Gef. Cu 10.16. 
D u r c h  E i n w i r k u n g  v o n  H y d r o x y l a m i n  au f  den  K e t o -  
e n o l c a r b o n s a u r e e s t e r  g e w i n n t  man  zwei  v e r s c h i e d e n e  
R 8 r p e r .  2 g des Esters wurden in der WBrme in Alkohol geldst, 
dann die Liisung yon 1 g salzsaurem Hydroxylamin in  50-procentigem 
Sprit hinzugegeben und nun das Game ca. 2 Stunden zum laugsamen 
Sieden erhitzt. Liisst man erkalten und fiigt vorsichtig Wasser hinzu, 
so fallt alsbald eine geringe Menge schwerer Krystalle eu Boden. 
Man filtrirt sie ab. Giebt man zur Mutterlauge mehr Wasser, so 
scheiden sich nun in der Hauptrache farbloeb Nadeln aus, die man 
durch fractionirte Krystallisation aus heissem Alkohol ganz rein e r  
halten kann. Sie schmelzen bei 177--178O, sind schwer lbslich in 
bether, Benzol und Ligroin, leicht loslich in Eiseseig, Aceton U. s. w. 
Der Analyse nach liegt ein M o n  oxim des Ketoenolcarbonsanre 
esters vor. 
Cog, 0.0840 g HaO. - 0.1780 g Sbst.: 15.6 ccm N (17O,  747 mm). 
0.2198 g Sbst.: 0.4619 g CO,, 0.1070 g HsO. - 0.1709 g Sbst.: 0.3617 g 
CldH16OsNg. Ber. C 5 7 4  H 5.5, N 9.6. 
Gef. 3 57.8, 57.7, * 5.4, 5.5, * 9.7. 
Die zuerst ausgeschiedenen vchweren Krystallea, die ein ander Mal 
unter kaum veranderten Versuchsbedingungen als Hauptreactionsend- 
product anftraten, erwiesen sich ale das Isoxazol, dem wir die Formel: 
C H ~  .CO .NH. C ~ H ,  .c: CH.C . CO. o c, H~ 
0-N 
cuertheilen. Ee bildet derbe KryetallkBrner, lost eich in heissem 
Aceton, Benzol, Chloroform, Alkohol und Eisesaig und iet schwer 
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loslich in Ligroi'n und Aether. Seine Exivtenz beweist das Vorhanden- 
aein der Ketoenolgruppen. 
N (140, 744 mm). - 0.2000 g Sbst.: 17.9 ccm N (15", '743 mm). 
0.2260g Sbst.: u.5093g Cog, 0.1032 H?O. - 0.1657 g Sbst.: 14.8 C C ~  
C l ~ H ~ r O ~ K ~ .  Ber. C 61.3, H 5 1, N 10.2. 
Gef. )> ti1.3, d 5.1, * 10.29, 10.25. 
[ .I II i l i  n -  :1zo] - a c e  t y 1- p -  a. 111 id  o b v n  z o  y 1 b r e n z t r a  U b e n - 
s i i u r e e s t e r ,  
CHs. CO. NH. Cg €1,. C(OH):C[N: N. CsHS].CO. CO. OC:,Hg. 
Der benachbarten Hqdroxylgruppe wegen - etwa vergleichbrrr 
deal p'- Naphtol - muss JuJ iMatlrenflwasserstoffatorn des .Icetyl- p -  
umidobenzilylbrenztraubeus~uree3ters durch Diazoniumreste e rae tzbu  
sein. Liisst sich die Reaction durchliihreu, so ist das zu gleicher Zeit 
ein Beweis fiir dns Vorhandenseiir der genarrnten Gruppiruog. 2 g 
des Ketoenolsiiureesters wurden in rerdiinntem Alkohol gelost und 
rnit einer aquimolekulareri Diazoniumchloridliisung versetzt. Fijgt 
man dann etwas mehr nls die fiir zwei Molekiile bereclmete Menge 
einer coircentrirt-wassrigerr Satriumncetntlijsung hinzu, sn scheidet sich 
irach eiiriger Zeit ein krptalliniscber Kijrper ab. Fiigt man zur  
Mutterlairge nach 24-stundigem Stehen Wasser, EO erhalt man e b e  
weitere Portion der Vei bindurrg. Dnu Kuppelungsproduct wird a u s  
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, wodnrch man es in braunrothen 
Nadeln bekommt, die bei 123- I24O schmelzen. 
[Aniliu azo]-acetyl-p-amidobenzn~lbrenztraubensa~~reester ist auswr- 
dem 16slich i n  Aceton, Benzol. Chloroform und Eisessig. weniger gut 
in Aether und nicht i n  Ligroi'n. Er zeigt die Bulow'sche Reaction 
niebt 
0.1786 g Shst.: 17.2 ccm N (210, 739 mm). 
C V U H ~ ~ N ~ O ~ .  Ber. N 11.0. Gef. N 1O. i  
A c e  t y 1 - p  - a m i d o  b e n z  o! 1 b r e  nz  t r  a u b e n s a  u re. 
2 g des Esters werden rnit 50 g concentrirter (36-procentiger) 
Salzsaure ubergossen und 10 Minuten lang in gelindem Sieden er- 
halten. Dabei geht der grossere Theil des Esters in LGsung, worauf 
dam umgekebrt alsbald das Verseifuugaproduct eich wieder aus- 
scheidet. Jetzt fugt man nochmals 50 g Salzsaure hinzu und erhitzt 
abermals 20 Minuten zum Kocheu. Beini Erkaltenlarsen nimmt die  
Ausseheiduog ZU. Den abgesxugten Kryatallbrei liist man zuerst aus 
heissem Eisessig, dann zweimal aus Wasser um und gewinnt so die  
Acetyl-p-amido-benzoylbrenztraubensaure in feiuen, schwaeh grim- 
lichen, monsig gruppirten Nadeln vom Schmp. 221.5O. (Sollten aich 
beim Umkryetallisiren aus Wasser, ausser den am Boden liegenden 
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h’adeln, geringe Mengen eines flockigen , in der Mutterlauge hernm- 
schwimmenden K6rpers zeigen, so entfernt man sie durch Abschlam- 
men rnit Wasser.) Die reine Saure iet unliislich in Aceton, Benzol, 
Chloroform und Ligroi’n, loslich in heissem Alkohol. Concentrirte 
Schwefelsaure nimrnt sie rnit gelbgriiner Farbe auf, verdiinnte Soda- 
laiige lost sie leicbt, Saurezusatz scheidet sie wieder ab. Scbmilzt 
man sie rnit Resoiciri zusammen, so erhalt man eine Schmelze, die 
eich in  Alkohol mit intensiv rother Farbe lost. 
N (190, 736 mm). 
0.1118 g Sbst.: 0.4376 g COa, 0.0452 g HsO. - 0.1G9@ g Sbst.: 8.5 ccrn 
C ~ ~ H , I O J N .  Ber. C 57.8, H 4.4, N 5.6. 
Gef. )) 57.9, >) 4.5, D 5.6. 
0 x a1 y 1 - 7) i s  [ p - A ni i d o  b e n z o y 1 b r e U z t r a u b e n  s a U re  e s t e 1.3. 
2 g p - Amidoacetoplienon werden in der vierfach molekularen 
Menge (ca. 8 g) warmen Oxalsaureesters gelost und die doppelt rnole- 
kulare Menge Natriumdraht (0.8 g) hinzugegeben. Dnbei tritt fast 
immer sofort heftige Reacrion e h ,  weswegen das Rolbchen, welches 
das Gemisch enthalt, rnit Riickflusskiihler verbunden werden mU88. 
Eventuell unterstiitzt man die Wechselwirkung durch Warmezufuhr von 
aossen und Urnriihren. 1st alles fest geworden, so lasst man erkalten und 
btingt die Mnsse iu rnit Essigsaure angesauertes Wasser (Vorsicht wegen 
etwa noch vorhandenen Natriams!), decantirt, lHsst sie nochmals mit 
neu hinzugefigter Essigsaure stehen, nutscbt ab, wiischt aus und kry- 
etalliairt end1ic.h den Filterriickstand aus viel siedendem Eisessig urn. 
Man erhalt den Oxalyl-bis[-p-amidobenzoglbrenztraubensaureester] in 
rnikroskopisch kleincn Nadeln, die bei 151O zu schmelzen beginnen, 
bei 180--19lu Gas entwickeln, dann,  wie es scheint, wieder fest 
werden und, noch hoher erhitzt, endgiltig fliieeig werden. Der  Kiirper 
ist in den meisten Losungsmitteln schwer oder garnicht 16slich. 
0.1535 g Sbst.: 0.3361 g COa, 0.0697 g HsO. - 0.1434 g Sbst.: 6.6 ccm 
N (4O, 738 mm). 
Q t ; H ~ ~ O l o N ~ .  Ber. C 59.54, H 4.6, N 5.34. 
Gef. n 50.71, YI 5.0, * 5.49. 
Zur Spaltung des Oxalyl-his[-p-Amidobenzoylbrenztraubensaure- 
esters] kocht man 4 g desselben eine Stunde am Riickflusekiihler mit 
200 g 36-procentiger Natronlauge. Es war  dabei fast allea bis auf 
einen kleinen Rest in Losung gegangen. Beim Erkalten achied sich 
ein reichlicher Niederschlag ab, der durch Schatteln rnit viel Wasser 
fast vollstandig wieder i n  Liisung ghg. Jetzt wurde die freie Lauge 
durch Einleiten von Kohlensaure abgesattigt und dann die Fliissigkeit 
rnit Aether mehrmals ausgeschiittelt. Nach dem Verrauchenlassen 
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des LSsungsmittels hinterblieb ein fester, bei 106 O schmelzender 
Eiirper, der als p-Amidoacetophenon charakterisirt wurde. 
Ans der mit Aether extrahirten, bicarbonathaltigen Fliissigkeit liisst 
sich, nach Uebersiittigen rnit Essigsaure, durch Chlorcalciumzusatz in 
reichlicher Menge Calciumoxalat abscheiden. Die Spaltung verlanft 
also in der Hauptsache nach der Gleichung: 
COOCo Hs .CO. CH: C (OH). Cs Ha. NH. CO. CO.NH.CaH4. (OH). 
C:CH.CO.COOC:,HS + ti H a 0  = 2 CaHa.OH + 2 N H s . C s B .  
CO.CH3 + 3 COOH.COOH. 
461. Eug. B a m b e r g e r  und F. Pyman: Ueber o-Hydroxyl- 
aminobenzoSsaureester. 
(Eingegangen am 22. Juli  1903.) 
Die HH. A l w a y  nnd W a l k e r  theilen ill dem eben erschieneuen 
Heft dieser Berichtel) mit. dass sie durch Reduction von NitrobeuzoS- 
skureestern mit Zink und Essigsaure und nachfolgende Oxydation die 
Ester von NitrosobenzoGsauren erhalten haben. Die Thatsache del 
im Princip nicht neuen Darstellung von aromatischen Nitrosoverbin- 
dungen wiirde u n s  nicht zur nachfolgenden , rorliiufigen Mittheilung 
veranlasst haben, wenn es sich nicht zugleich urn gewisse, kiirzlich 
von uns aufgefuodene Hydroxylarninokiirper - die o-Hydroxylamino- 
benzogester - handelte, die in gewissen Eigenschaften von allen 
bisher bekannten Arylhydroxylaminen abmeichen und d a b  e r  in  be -  
s on d e r e  rn M B a s s e u n t e r s u c h e n s w e r t h s i 11 d. 
Die HH. A l w a y  und W a l k e r  haben die alkoholisch-essigeaure 
Liisung der o-NitrobenzoSsaureester mit Zinkstaub reducirt und die so 
erhaltene Flijssigteit sohne weitere Reinigunga. oxydirt; ob sie versucht 
haben, die in der Reductionsliisung enthaltenen Hydroxylamino- 
verbindungerr zu iscliren oder ihre Eigenschaften kennen zu lernen, 
ist aus der Beschreibung nicht ersichtlich. Wir haben den o-Hydroxyl- 
aminobenzoSsaure~thylester, CeHb (NH. OH).COOCaHS, (schon mehrere 
Wochen vor dem Erscheinen der Alw ay-  Wal  ker’schen Publication) 
durch Reduction des o -NitrobenzoSsaureesters mit Zinkstaub und 
Salmiak dargestellt. Er bildet weisse, seideglanzende, am Licht sich 
gelb farbende Nndeln, welche bei 78.5O (Bad 720) schmelzen’) und 
etwa 2O friiher bereits zu erweichen beginnen. Liislichkeit: 
I)  Diese Berichte 36, 2312 [190Q]. 
z ,  A l e  Schmelzpnnktsaogaben beziehen sich auf abgekiirzte Thermometer. 
